0 


202303.10527V1 


chinaXiv 


aN 
| 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 28 卷 第 5 其 腐蚀 科学 与 防护 技术 Vol28 No.5 


2016 年 9 月 CORROSION SCIENCE AND PROTECTION TECHNOLOGY Sep. 2016 


2A12-T4 铝 合金 在 盐 雾 环境 下 的 腐蚀 行为 与 
腐蚀 机 理 研 究 
李 一 ! 林 德 源 ? 陈云 翔 ? 郑 勇 


1. 南京 航空 航天 大 学 材料 科学 与 技术 学 院 南京 210016; 
2. 国 网 福建 省 电力 有 限 公司 电力 科学 研究 院 福州 350007 


摘要 :采用 失重 法 扫描 电 镜 (SEM)、X 射 线 衍射 仪 (XRD) 和 电化 学 技术 研究 了 2A12-T4 铅 合金 在 盐 雾 环境 下 
的 腐蚀 规律 及 机 理 。 结 果 表明 :2A12-T4 铝 合金 的 腐蚀 失重 量 与 腐蚀 时 间 符 合 究 指数 函数 规律 。 腐 蚀 初 期 ,在 
Cl 作用 下 2Al12-T4 合 金发 生 点 蚀 ,随后 点 蚀 发 展 为 全 面 腐蚀 , 电化 学 腐蚀 产生 大 量 AIKOH); 导 致 蚊 松 腐蚀 产物 
层 增 厚 ; 腐蚀 中 、 后 期 , 外 层 腐蚀 产物 发 生 脱 落 , 剩 余 致 密 堆 县 的 腐蚀 产物 层 。 电 化 学 测试 表明 , 随 着 腐蚀 时 间 
的 延长 ,2A12-T4 合 0 包 流 密度 先 减 小 后 增 大 再 减 小 , 容 抗 弧 先 收缩 后 扩大 , 最 后 略 有 收缩 。 
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Corrosion Behavior of 2A12-T4 Al-alloy in Salt-spray 
Environment 
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Abstract: The corrosion behavior of 2A12-T4 Al-alloy in salt-spray environment was studied by 
means of mass loss method, electrochemical test, scanning electron microscope (SEM) and X-ray 
diffraction (XRD). The results show that the relationship between the corrosion induced mass loss 
and corrosion time was in accordance with power rule. At the initial corrosion stage, pitting corro- 
sion occurred under the action of Cl , then pitting corrosion turned to be overall corrosion, and the 
Scale of corrosion products composed of Al(OH); was loose and thickened with time. During the 
middle and later corrosion stages, the outer portion of corrosion product spalled off, while the resid- 
ual portion of corrosion product Scale became compact. With the increasing corrosion time, Jor de- 
creased firstly, then increased and finally decreased again. In the meantime, capacitive reactance 
arc shrunk firstly, then expanded, and finally shrunk slightly. 


Key words: 2A12-T4 aluminum alloy, salt-spray, corrosion product, corrosion mechanism 
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优异 、 耐 蚀 性 良好 等 一 系列 优点 "2, 在 国民 经 济 建设 


与 国防 建设 中 得 到 了 广泛 应 用 。 


日 合金 共 具 有 8 个 


系列 ,2Al12 铝 合金 属于 其 中 的 ALCu-Mg 系 。 由 于 
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2A12 铝 合金 导电 性 优良 , 且 可 以 通过 T4 热处理 ( 固 
溶 处 理 + 自 然 时 效 ) 获得 较 高 的 强度 , 因此 使 其 在 
力 传 输 领域 得 到 了 大 量 的 应 用 , 如 被 用 于 制造 设备 
线 来、 母线 金具 等 a。 但 在 沿海 地 区 的 海洋 大 气 环 
境 中 , 因 相 对 湿度 较 高 且 富 含 海盐 粒子 ,在 该 环境 下 
服役 的 2Al12-T4 铝 合金 腐蚀 敏感 性 得 到 极 大 提升 ， 
极 易 发 生 腐 蚀 破 坏 ,从 而 影响 地 方 电网 的 正常 运行 ， 
进而 对 地 方 居民 的 正常 生活 用 电 与 地 方 企业 的 工业 


(XRD) 分 析 试 样 表面 腐蚀 产物 的 物 相 组 成 。 

用 CHI750C 电化 学 工作 站 进行 电化 学 测试 , 测 
试 采用 三 电极 体系 , Pt 电极 为 辅助 电极 ,饱和 甘 冬 
电极 为 参 比 电极 , 电解 质 溶液 为 3.5%( 质 量 分 数 ) 
NaCl 溶 液 。 极 化 曲线 测试 的 扫描 范围 为 -0.9V 至 
-0.35 V ,扫描 速度 5 mV/s, 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测试 
的 频率 范围 为 10;~10? Hz, 施 加 的 正弦 扰动 波 的 幅 
值 为 5 mV。 


生产 造成 巨大 影响 。 因 此 探究 2A12-T4 铝 合金 在 海 
洋 大 气 环境 下 的 腐蚀 破坏 机 理 具 有 重要 意义 。 

目前 国内 外 开展 了 大 量 铝 合 金 腐 蚀 破 坏 的 相关 
研究 , 如 文献 “研究 了 不 同 加 速 腐蚀 实验 方法 下 
2A12 铝 合 金 的 腐蚀 行为 规律 ;文献 "研究 了 相对 
湿度 、 温 度 、 大 气 污染 物 和 CI 浓度 等 环境 因素 对 
2A12、AA6201 铝 合 金 腐蚀 行为 及 腐蚀 机 理 的 影响 ; 
文献 中 则 对 7A04、2A12 等 铝 合金 进行 了 户外 暴露 
实验 ,得 出 了 自然 环境 下 铝 合 金 的 腐蚀 规律 及 腐蚀 
机 理 。 上 述 研究 主要 探讨 了 腐蚀 环境 因素 对 铝 合 金 
腐蚀 行为 的 影响 ,而 关于 2A12-T4 铝 合金 在 海洋 大 
气 环境 下 的 腐蚀 行为 规律 与 腐蚀 机 理 的 专门 研究 却 
鲜 见 报道 ,因此 本 文通 过 中 性 盐 雾 实验 模拟 海洋 大 
气 环境 ,探究 了 2Al2-T4 铝 合金 在 盐 雾 环境 下 的 腐 
蚀 行 为 规律 与 腐蚀 机 理 。 
2 实验 方法 

实验 用 2Al2-T4 铝 合 金 的 化 学 成 分 (质量 分 
数 ,%) 为 :Cu 4.27, Mg 1.56, Mn 0.63, Fe 0.31, Si 
0.28, Zn 0.17, Ti 0.026, Al 余 量 。 失 重 法 所 用 试 样 尺 
寸 为 30 mmx25 mmx5 mm 试 样 经 砂纸 打磨 ,无 水 乙 
醇 超 声 清洗 ,在 烘箱 中 放置 24h 后 用 精度 为 0.1 mg 
的 电子 天 平 称 取 重量 。 电 化 学 测试 以 及 腐蚀 形 貌 观 
察 所 用 试 样 尺寸 为 10 mmx10 mmx5 mm 试 样 用 环 
氧 树脂 封装 后 经 砂纸 打磨 、 金 刚 石 抛光 , 再 通过 无 水 
乙醇 超声 清洗 后 置 于 干燥 箱 中 烘 干 待 用 。 

中 性 盐 雾 实验 依照 GB/T10125 在 SK-60M 盐 雾 
试验 机 中 进行 ,5%NaCl (质量 分 数 ,中 性 ) 溶液 连续 
盐 雾 ,pH 值 为 6.5~7.2, 箱 体 温度 为 33 ‘C+2 C。 试 
样 置 于 箱 体 内 ,工作 面 与 垂直 方向 呈 20?。 盐 雾 腐蚀 
到 达 预 定时 间 后 取出 试 样 ,30 mmx25 mmx5 mm 试 
样 经 80 的 50 mL HPO,+20 g CrO;+1L HO 溶液 
除 锈 ,干燥 后 称 重 计算 失重 ; 10 mmx10 mmx5 mm 
试 样 进行 腐蚀 形 貌 观察 与 电化 学 测试 。 

采用 金 相 显微镜 对 腐蚀 不 同时 间 后 试 样 的 腐蚀 
形 貌 进行 观察 , 并 采用 HITACHI S-4800 扫描 电子 显 
微 镜 (SEM) 观察 腐蚀 产物 的 二 次 电子 形 貌 像 , 其 工 
作 电 压 为 3 kV。 用 D8 ADVANCE 和 X 射 线 衍射 仪 


3 结果 与 讨论 
3.1 腐蚀 动力 学 
图 1 为 盐 雾 环境 下 2Al12-T4 铝 合金 的 腐蚀 失重 

量 与 腐蚀 时 间 的 关系 曲线 。 由 图 1 可 知 腐蚀 失重 量 
随 腐蚀 时 间 的 延长 逐渐 增 大 ,但 腐蚀 速度 逐渐 减 小 ; 
对 曲线 进行 拟 合 , 拟 合 结果 见 式 (1), 拟 合 所 得 相关 
系数 为 0.997, 与 1 十 分 接近 , 说 明 拟 合 合理 。 式 中 
的 窘 指数 值 受 材料 特性 和 环境 因素 影响 ,可 以 反映 
锈 层 对 基体 的 保护 性 , 当 其 小 于 1 时 锈 层 对 基体 具 
有 保护 作用 , 当 其 大 于 1 时 锈 层 促进 基体 的 腐蚀 。 
本 文 所 得 寡 指 数值 为 0.61, 说 明 2A12-T4 的 腐蚀 产 
物 对 腐蚀 进程 具有 一 定 的 阻碍 作用 。 

W=0.461""! (1) 
量 (g/m”), 1 为 腐蚀 时 间 (h)。 


Wh 


式 中 : W 为 腐蚀 失 量 
3.2 微观 腐蚀 形 貌 

图 2 为 2Al2-T4 铝 合金 腐蚀 不 同时 间 后 的 金 相 
显 微 照 片 。 从 图 2 可 以 看 出 ,腐蚀 初期 ,腐蚀 产物 主 
要 为 点 蚀 生成 的 黑色 颗粒 (图 2a), 其 在 铝 合 金 表 面 
弥散 分 布 ; 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 ,部 分 点 蚀 继 续 发 
展 , 腐蚀 产物 颗粒 厚度 增加 、 半 径 加 大 形成 鼓 包 (图 
2b), 同时 新 形成 的 点 蚀 产 物 颗粒 相互 汇聚 ,形成 局 
部 薄 层 (图 2c); 腐蚀 产物 覆盖 面积 不 断 扩大 , 致使 铝 
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12Al2-T4 铅 合金 的 腐蚀 失重 量 与 腐蚀 时 间 的 关系 
曲线 
Fig.1 Relationship between mass loss and corrosion time 
of 2A12-T4 aluminum alloy 
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图 2 2A12-T4 铝 合金 经 不 同 腐蚀 时 间 后 的 金 相 显 微 照片 
Fig.2 Metallographic micrographs of 2A12-T4 aluminum alloy after corrosion for 1 h (a); 4h (b); 24 h (c); 3 d(d);6d 


(e); 10 d (f); 20 d (g); 30d 


(h):; 50 d (1) and 70 d 0)) 


合金 表面 完全 被 琉 松 腐蚀 产物 层 枚 盖 (图 2d)。 当 腐 


包产 物 覆 盖 整 个 表面 后 ,腐蚀 1 


局 部 腐蚀 转变 为 全 


面 腐蚀 , 下 松 腐蚀 产物 层 逐 渐 增 厚 , 但 因 各 区 域 腐 蚀 


发 展 的 速度 不 同 ,因此 在 腐蚀 产物 层 中 出 现 了 龟 裂 
(图 2e 和 f)。 腐 蚀 进 一 步 发 展 , 外 层 腐蚀 产物 发 生 脱 


落 ,腐蚀 产物 层 开始 减 薄 并 变 得 致密 ,同时 腐蚀 产物 
鼓 包 增多 、 长 大 (图 2g 和 h); 最终 剩余 腐蚀 产物 为 符 


有 腐蚀 产物 鼓 包 的 致密 腐蚀 产物 层 (图 31 和 j)。 


为 进一步 仔细 了 解 微观 腐蚀 形 貌 的 变化 ,采用 


SEM 在 二 次 电子 成 像 模 式 下 对 腐蚀 不 同时 间 后 的 


2A12-T4 进行 了 观察 , 其 结果 如 


图 3 所 示 。 由 图 3 可 


知 , 腐蚀 初期 , 腐蚀 产物 主要 为 颗粒 状 点 蚀 产物 , 且 


局 部 发 生 团聚 (图 3a); 腐蚀 产物 进一步 汇聚 成 片 , 开 
台 形 成 树 柜 状 的 玻 松 腐蚀 产物 薄 层 (图 3b), 同时 部 
分 点 蚀 颗粒 增 厚 增 大 , 转变 为 表层 下 松 的 腐蚀 产物 
鼓 包 (图 3c), 这 与 金 相 显微镜 观察 的 结果 一 致 。 政 
松 腐蚀 产物 表层 的 空隙 促进 了 腐蚀 介质 的 向 内 渗 
透 ,导致 大 颗粒 腐蚀 产物 被 进一步 侵蚀 分 解 ,形成 了 
疏松 堆 受 的 多 楼 、 块 状 腐蚀 产物 (图 3d); 在 表面 腐蚀 
介质 液 膜 的 持续 作用 下 , 块 状 腐蚀 产物 表面 的 棱角 
被 溶解 (图 3e), 开始 向 朴 松 堆 县 的 圆滑 、 块 状 腐蚀 产 
物 转变 (图 3f)。 随 着 腐蚀 时 间 的 继续 延长 ,新 生 腐 
蚀 产 物 填充 于 腐蚀 产物 层 间 隙 内 ,致使 外 层 结合 力 
差 的 块 状 腐蚀 产物 受 挤 压 而 脱落 , 且 使 剩余 腐蚀 产 
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3 2A12-T4 铝 合金 经 不 同 腐蚀 时 间 后 的 SEM 像 


Fig.3 SEM morphologies of 2A12-T4 aluminum alloy after corrosion for 1 h (a); 4h (b); 24 h (c); 3 d (d); 6d (e); 10d 


人; 20 d (g); 30 d (h):; 50 d (1) and 70 d 0) 


物 层 整 体 变 得 致密 (图 3g~j); 由 于 致密 腐蚀 产物 
表面 受 腐蚀 介质 的 长 期 冲刷 , 局 部 腐蚀 产物 又 出 ] 
了 溶解 (图 3j)。 
3.3 腐蚀 产物 物 相 分 析 
对 不 同 腐蚀 时 间 后 的 典型 2A12-T4 铝 合金 试 样 
进行 了 XRD 分 析 , 结果 如 图 4 所 示 。 由 图 4 可 知 , 原 
台 2A12-T4 铝 合金 试 样 的 物 相 中 仅 包 含 Al 相 , 腐蚀 
2h 后 形成 了 腐蚀 产物 ALO;,ALO: 的 出 现 是 由 于 腐 
蚀 初期 盐 雾 在 铝 合金 表面 沉积 形成 液 膜 , 液 膜 中 的 
CL 侵 蚀 钝 化 膜 , 导致 钝 化 膜 局 部 破损 暴露 出 基体 Al 
从 而 发 生 点 腐蚀 ; 因为 基体 Al 的 化 学 活性 比 钝 化 膜 
的 活泼 ,因此 基体 Al 会 优先 与 液 膜 中 的 氧气 反应 形 
成 AO;。 腐 蚀 进一步 发 展 到 全 面 腐蚀 阶段 ,在 腐蚀 


污 串 


6d 后 观察 到 了 新 的 腐蚀 产物 Al(OH);, 其 为 电化 学 
腐蚀 反应 中 阳极 反应 产生 的 Al 与 阴极 反应 产生 的 
OH 相 结 合 所 形成 。 据 文献 外 报道 , 液 膜 中 的 CI 会 
逐渐 取代 Al(0H); 的 OH 从 而 形成 AlCl, 但 AlC] 易 
溶 于 水 ,因此 只 有 腐蚀 20 d 后 AlCL 被 封闭 在 腐蚀 产 
物 层 间 际 中 时 才 得 以 检测 出 来 ;同时 ,腐蚀 前 期 生成 
的 ALO; 因 在 液 膜 中 浸泡 时 间 过 长 ,在 腐蚀 50 d 后 吸 
水 转变 成 了 AlO0;* HO0; 随后 腐蚀 时 间 继 续 增 长 到 
70 d, 但 腐蚀 产物 的 物 相 组 成 不 再 出 现 变化 。 

3.4 电化 学 测试 

对 不 同 腐蚀 时 间 后 的 典型 2A12-T4 铝 合金 进行 
了 极 化 曲线 测试 ,结果 如 图 5 所 示 , 通过 测试 结果 所 
得 的 对 应 电化 学 参数 见 表 1。 如 图 5 和 表 1 所 示 , 不 
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e AIOH) AALO, 表 12A12-T4 铝 合金 经 不 同时 间 腐 蚀 后 的 极 化 曲线 中 
oALOy3H,0 OALCL 的 电化 学 参数 

G A YY VAI Table 1 Electrochemical parameters of 2A12-T4 alumi- 
和 je - xX Y 口 70d num alloy after corrosion for different time 

| 7 yo Corrosion Ear on R, 
E 。 从 y a time Vsc 10“A'"cm Qcm 
名 全 区 0h -0.668 2.903 8934 
E 9. Xe 0.5h -0.713 3.195 8709 

加 1h -0.683 7.208 4584 

1 YX 2h 12h -0.669 25.09 1584 

| x Yoh 24h -0.661 59.04 1335 

10 20 30 40 50 6 70 8 90 3d “0.669 25.09 1584 

20/ deg 6d -0.672 9.236 4216 

图 4 2Al2-T4 铝 合金 经 不 同 腐蚀 时 间 后 腐蚀 产物 的 20d -0.663 17.06 4512 

XRD 谱 50d -0.649 19.96 2525 
Fig.4 XRD spectra of corrosion products of 2A12-T4 alu- 70d -0611 35 65 3243 

minum alloy after corrosion for different time 

2 具有 一 定 的 屏蔽 作用 ,因此 腐蚀 速度 得 到 回升 ,Ke 

-3 小 幅 增 加 。 

4 对 不 同 腐蚀 时 间 后 的 典型 2A12-T4 铝 合金 试 样 
和 机 进行 电化 学 阻抗 谱 测 试 , 典型 试 样 测试 结果 如 图 6 
3 所 示 。 由 图 6 中 Bode 图 上 相位 角 峰 可 知 ,腐蚀 50 d 
三 四 _ 内 的 腐蚀 过 程 受 电极 反应 过 程控 制 ,只 有 一 个 峰 , 即 
二 一 仅 有 一 个 状态 变量 ;50 d 后 出 现 两 个 峰 , 说 明 在 受 电 

-8 一 极 反 应 过 程控 制 的 同时 还 受到 了 扩散 过 程控 制 。 由 

国 一 一 70d Nyquist 图 来 看 , 高 中 频 区 均 表 现 为 由 电荷 转移 电阻 

EE 与 电 双 层 电容 并 联 所 形成 的 容 抗 弧 , 随 着 腐蚀 时 间 

2 的 延长 , 容 抗 弧 先 收缩 后 扩大 ,最 后 略 有 收缩 ,这 与 

5 2A12-T4 铝 合金 经 不 同时 间 腐 刨 后 的 极 化 曲线 极 化 曲线 测试 中 腐蚀 电流 的 变化 趋势 一 致 。 原 始 试 
Fig.S Polarization curves of 2A12-T4 aluminum alloy af- 样 由 于 表面 有 钝 化 膜 , 因此 容 抗 弧 较 大 , 阻抗 较 高 ; 
We 随 着 液 膜 中 Cl 的 侵蚀 ,局 部 钝 化 膜 遭 到 破坏 发 生 点 

同 腐蚀 时 间 后 铝 合 金 的 腐蚀 电位 (及 变化 不 大 , 相 窜 蚀 , 容 抗 弧 发 生 收 缩 ,阻抗 减 小 ; 当 腐 蚀 24h 后 点 
比 原 始 铝 合金 试 样 的 腐蚀 电位 ,波动 在 0.06Vvsscs 以 腐蚀 发 展 至 最 为 严重 ,表面 印 化 膜 几乎 全 部 消失 , 容 
内 。 但 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , 腐蚀 电流 密度 (Ko  。” 抗 弧 收 缩 到 最 小 ,同时 由 于 钝 化 膜 厚度 的 大 幅 减 小 ， 


现 先 增 大 后 减 小 再 增 大 的 趋势 。 腐 蚀 初期 , 由 于 Cl 因此 在 低频 区 出 现 了 感 抗 弧 。 腐 蚀 进一步 发 展 , 履 
对 铝 合金 表面 钝 化 膜 的 破坏 , 铝 合金 发 生 点 腐蚀 导 ” 盖 铝 合金 整个 表面 的 腐蚀 产物 层 开始 形成 , 且 不 断 
致 表面 钝 化 膜 的 阻碍 作用 减弱 ,在 电化 学 中 表现 为 。 增 厚 ,表现 在 阻抗 谱 上 为 从 腐蚀 3d 开 始 的 低频 区 感 
La 的 增 大 ; 随 着 腐蚀 不 断 进 行 , 覆 盖 铝 合金 整个 表 抗 弧 消失 与 高 中 频 区 容 抗 弧 持 续 扩 大 ;腐蚀 继续 发 
面 的 腐蚀 产物 层 开始 形成 , 且 不 断 增 厚 ,这 一 过 程 。” 展 ,新 生 腐蚀 产物 填充 于 腐蚀 产物 层 的 间隙 中 ,腐蚀 
阻碍 了 腐蚀 介质 向 基体 的 渗透 , 亦 减 缓 了 去 极 化 过 ”产物 层 变 得 致密 ,但 厚度 减 小 阻碍 作用 减弱 , 容 抗 弧 
程 中 的 离子 交换 ,因此 腐蚀 速度 得 到 降低 , Ke 开始 ” ”发生 收 缩 。 同 时 ,腐蚀 50 d 后 ,腐蚀 产物 层 致 密 达 一 
减 小 ; 随 着 腐蚀 的 进一步 发 展 , 腐蚀 产物 层 的 间隙 ”” 定 程度 ,腐蚀 介质 向 基体 的 迁移 阻力 变 大 , 因此 腐蚀 
被 新 生成 的 腐蚀 产物 填充 , 外 层 腐蚀 产物 受 挤 压 开 介质 扩散 过 程 的 影响 变 得 明显 , 容 抗 狐 开始 脱离 半 
台 脱落 , 腐蚀 产物 层 减 薄 , 但 残留 的 腐蚀 产物 层 仍 ” 圆 形 。 
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2 腐蚀 产物 , 颗粒 状 腐蚀 产物 相互 汇聚 形成 树枝 状 的 
让 玻 松 腐蚀 产物 薄 层 与 腐蚀 产物 鼓 包 ; 该 阶段 不 断 

| 增 大 , 容 抗 弧 收缩 , 且 腐蚀 24h 后 在 低频 区 出 现 了 感 
号 10| 抗 弧 。 
sal (3) 进入 全 面 腐蚀 阶段 ,电化 学 反应 生成 了 大 量 
3 的 Al(OH);, 致使 树枝 状 的 疏松 腐蚀 产物 薄 层 增 厚 ， 
| Se 转变 为 政 松 堆 芭 的 块 状 腐蚀 产物 层 ; 由 于 腐蚀 产物 
5| 3 层 对 腐蚀 介质 渗透 与 去 极 化 过 程 的 阻碍 , L 减 小 ， 
| Td 容 抗 弧 扩大 。 
0 1 2 3 4 5 (4) 在 腐蚀 中 、 后 期 ,AlCl 等 腐蚀 产物 填充 于 腐 
人 蚀 产 物 层 的 间隙 中 , 导致 外 层 疏 松 腐蚀 产物 脱落 , 腐 
蚀 产 物 层 减 薄 , 剩余 腐蚀 产物 层 对 腐蚀 过 程 的 阻碍 
sl 作用 减弱 , Li 增 大 , 容 抗 弧 发 生 收缩 。 
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